第 40 卷 第 2 期 应 用 力 学 学 报 ae me = fel (10, No. 2 
2023 年 4 月 Chinese Journal of Applied Mechanics IlllIAN\ VE T Apr. 2023 


文章 编号 :1000- 4939 ( 2023 ) 02- 0320- 14 


TEST EA Z JN BE HT BY HE ek Ee 


胡 必 胜 , 赵 莹 
(同济 大 学 航空 航天 与 力学 学 院 ,200092 上 海 ) 


摘 要 : 锂 离子 电池 的 断裂 会 影响 电池 结构 的 完整 性 。 颗 粒 水 平 的 断裂 和 电极 水 平 的 断裂 都 已 被 
证 明 会 对 电池 的 电化 学 性 能 和 安全 性 能 产生 极 大 的 不 良 影 响 。 研 究 断裂 机 理 对 预防 电池 的 断裂 有 
着 重要 的 意义 。 因 此 ,本 研究 总 结 了 近年 来 针对 不 同类 型 电极 材料 的 断裂 机 理 的 相关 研究 ,并 阐述 
eae ekg 与 电池 老化 之 间 的 密切 关系 ,探讨 颗粒 水 平和 电极 水 平 上 发 生 的 断裂 及 其 对 电化 
生 能 的 影响 。 本 研究 工作 可 为 力学 断裂 和 电池 性 能 之 间 的 关联 提供 更 深刻 的 理解 ,进而 促进 高 
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Research progress on multi-scale fracture of lithium-ion batteries 


HU Bisheng, ZHAO Ying 


(School of Aerospace and Mechanics , Tongji University ,200093 Shanghai , China) 


Abstract : The fracture of lithium-ion battery affects the integrity of battery structure. Both particle-and e- 
ilectrode-level fracture have been proved to have significant negative impacts on the electrochemical and 
safety performance of the battery. It is of great importance to explore the fracture mechanism to prevent 
battery fracture. This paper summarizes the fracture mechanism of different types of electrode materials and 
explain the close relationship between the fracture of electrode materials and battery aging. The effects of 
fracture at particle- and electrode-level on electrochemical performance are discussed. This review provides 
a deep understanding of the relationship between the mechanical fracture and electrochemical performance 
of the lithium-ion battery , this prornoting the development of more reliable batteries with higher safety. 


Key words; lithium-ion battery ; fracture ; battery aging 


随 着 电动 汽车 和 手持 电子 产品 需求 的 不 断 增 。 量 密度 高 . 自 放电 率 低 、 无 记忆 性 等 优点 ;而 相对 于 
长 ,市 场 对 可 充电 电池 的 性 能 提出 了 更 高 的 要 求 。 ”新 型 电池 如 全 固态 电池 、 钠 离子 电池 、 镁 离子 电池 
相对 于 传统 二 次 电池 如 铬 酸 电池 、 钊 锅 电 池 、\ 猎 氧 电 等 , 锂 离子 电池 技术 相对 更 成 熟 , 因 此 , 锂 离子 电池 
池 等 , 锂 离 子 电池 具有 开路 电压 高 .循环 寿命 长 .能 ”被 认为 是 现 阶段 应 用 最 广泛 的 储 能 方案 。 受 益 
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第 2 期 
于 全 球 节 能 减 排 趋势 及 欧盟 达成 左 排 放 协 议 ,我 国 
新 能 源 汽车 特别 是 电动 汽车 销量 呈 爆 发 式 增长 , 动 
力 锂 离子 电池 是 新 能 源 汽 车 产业 的 重要 组 成 部 分 ， 
市 场 需求 快速 增长 。 据 工信部 《新 能 源 汽车 产业 发 
展 规划 (2021 一 2035 年 )》 公 开征 求 意见 稿 , 到 2025 
年 新 能 源 汽车 销量 占 比 需要 提升 至 25%。 此 时 , 国 
内 新 能 源 汽 车 销量 将 至 少 达到 700 万 辆 六 。 伴 随 着 
中 国政 府 对 于 新 能 源 汽车 整体 及 其 生态 链 的 大 力 支 
持 ,中国 锂电 行业 发 展 前 景 广阔 。 

传统 的 锂 离子 电池 的 基本 单元 ,主要 由 集 流体 、 
负极 活性 层 、 隔 膜 和 正极 活性 层 组 成 ,如 图 1(a) 所 
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示 。 集 流体 的 作用 是 汇集 电流 形成 电子 通路 。 隔 腊 
的 作用 是 隔绝 正 负极 以 防止 接触 而 发 生 短路 ,同时 
它 还 是 一 种 防止 电池 过 热 的 保护 性 结构 ,其 材料 多 
为 多 孔 高 聚 物 。 电 极 的 活性 层 一 般 都 是 多 孔 颗粒 复 
合 材料 ,其 包含 有 活性 颗粒 、 导 电 剂 猪 结 剂 以 及 
TLR, Hep ,活性 颗粒 用 以 储存 或 释放 锂 离子 , 番 结 
剂 主要 起 到 维持 电极 结构 稳定 的 作用 ,而 导电 剂 一 
般 是 痰 黑 , 主 要 作用 是 增强 活性 层 内 导电 性 。 将 活 
性 颗粒 、 黏 结 剂 和 导电 剂 混 合 后 涂 于 集 流 体 表面 并 
辊 压 干 燥 , 最 终 制 得 多 孔 颗 粒 复合 材料 电极 “ 。 


颗粒 
。 FiA 


(O) 锂 离 子 电池 在 不 同 尺 度 下 的 断 歼 机理 
图 1 锂 离子 电池 的 构造 及 其 在 不 同 尺度 下 的 断裂 机 理 ” ” 


Fig.1 Structure of lithium-ion batteries and its fracture mechanism at different scales 


放电 时 , 锂 离子 在 负极 活性 颗粒 中 脱出 ,在 锂电 
池内 部 穿 过 隔膜 ,从 负极 迁移 到 正极 , 般 入 正极 活性 
颗粒 ,电子 则 由 集 流 体 汇 集 ,通过 外 电路 ,从 负极 移 
动 到 正极 ,释放 电能 ;充电 时 , 锂 离子 在 锂电 池内 部 
从 正极 迁移 到 负极 ,电子 通过 外 电路 从 正极 移动 到 
负极 ,储存 能 量 。 在 充 放 电 过 程 中 , 锂 离子 的 敬 入 和 
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脱出 伴随 着 活性 材料 的 晶 格 尺寸 的 变化 , 而 不 均匀 
的 晶 格 尺寸 变化 会 诱导 应 力 的 发 生 , 使 电池 电极 在 
不 同 层级 界面 上 产生 力学 损伤 ,如 (i) 活 性 颗粒 晶 内 
上 断裂” ii) 活性 颗粒 晶 间 断裂 Gii) 活性 颗粒 与 
黏 结 剂 脱 黏 Gv) 活性 层 与 集 流体 界面 分 层 '"、 
(y) 活 性 层 内 部 开裂 (vi) 集 流体 断裂 所 等 (如 
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图 lb 所 示 )。 活 性 颗粒 的 断裂 可 使 部 分 活性 材料 缺 
失 , 直 接 导致 电池 容量 衰减 ;而 各 界面 上 裂纹 的 发 生 
引起 锂 离子 扩散 通路 变 长 ,使 内 阻 增 大 ,直接 损害 电 
池 电 化 学 性 能 。 在 不 断 的 充 放电 循环 中 ,裂纹 不 断 
累积 扩展 ,使 电池 老化 。 因 此 ,在 影响 锂电 池 劣 化 失 
效 的 诸多 因素 中 , 充 放电 条 件 下 电池 的 力学 损伤 是 
其 最 重要 的 因素 之 一 "1 。 

虽然 对 锂电 池 断 裂 机 理 的 研究 是 延长 电池 使 用 
寿命 的 重要 手段 ,但 是 , 现 阶段 对 于 电池 的 断裂 机 理 
认识 还 不 足 。 一 方面 ,锂电 池 的 断裂 可 能 发 生 在 锂 
电池 充 放电 过 程 中 的 各 个 微 宏观 尺度 上 ,涉及 到 电 
化 学 与 力学 深度 看 合 ,如 何 对 这 些 裂 纹 的 产生 和 发 
展 进行 合理 力学 机 理解 释 仍然 并 不 明朗 ; 另 一 方面 ， 
在 电池 不 同 层级 .不 同时 间 产 生 的 裂纹 对 于 电池 的 
哪些 电化 学 性 能 有 影响 ,影响 多 大 ,是 否 可 通过 对 其 
析 窒 性 能 的 优化 解决 电池 电化 学 性 能 劣化 等 问题 也 
吸 待 进一步 研究 。 本 研究 将 致力 于 从 这 两 个 角度 出 
短 : 油 研 本 领域 的 最 新 进展 。 在 本 领域 已 存在 一 些 
优秀 的 综述 文章 。LI 等 综述 了 电池 材料 中 观察 
到 现 断 裂 行 为 ,对 电极 颗粒 层面 断裂 进行 了 比较 详 
细 的 研究 。ZHAO 等 在 粒子 .电极 和 电池 水 平 3 
代 大 同 的 尺度 上 ,对 锂电 池 的 耦合 力 电化 学 行为 建 
模 现 方法 进行 全 面 的 概述 。 张 俊 乾 等 !9 综述 了 近 
年 彝 关 于 锂电 池 电 极 断 裂 的 实验 、 理 论 和 数值 研究 
进展 。 但 是 这 些 综述 在 对 影响 电池 断裂 的 因素 没有 
在 和 相同 尺度 下 进行 比较 全 面 概括 ,本 研究 将 致力 于 
这 筋 面 的 总 结 归纳 。 
己 本 研究 将 首先 重点 介绍 电极 活性 层 中 各 层级 的 
断 列 机理 。 将 以 颗粒 层级 (纳米 至 微米 ) 到 复合 电 
极 层级 (微米 至 毫米 ) 顺序 依次 总 结 正 负极 中 活性 
颗粒 的 断裂 .颗粒 与 蒜 结 剂 的 脱 黏 ` 以 及 复合 电极 的 
断裂 行为 的 机 理 模型 ,解释 电极 材料 断裂 与 电池 老 
化 之 间 的 密切 联系 。 然 后 ,总 结 电池 集 流体 的 断裂 
及 集 流体 -活性 层 界面 上 的 断裂 机 理 模型 。 


1 电极 活性 层 的 断裂 


电极 活性 层 具 有 和 多孔 结构 ,主要 由 活性 颗粒 、 笑 
结 剂 及 导电 剂 组 成 ,多 孔 结 构 内 充 鱼 着 电解 液 ,其 主 
要 成 分 为 有 机 溶剂 。 由 于 电化 学 反应 的 发 生 需 要 电 
子 . 锂 离子 及 活性 材料 的 共同 参与 ,为 保障 电池 的 正 
常 工 作 ,必须 保证 电极 内 各 固体 组 分 良好 接触 , 且 整 
个 多 孔 结 构 能 完全 浸润 在 电解 液 中 ,以 确保 良好 的 


NO 
LninaxIV 五 1 


电子 与 离子 通路 ,并 使 电化 学 反应 的 发 生 可 控 。 充 
放电 时 , 锂 离子 在 电解 液 中 主要 通过 扩散 (由 锂 离子 
浓度 梯度 驱动 ) 及 迁移 (由 电场 驱动 ) 传 输 ,而 电子 
在 导电 剂 中 传输 ,两 者 在 活性 颗粒 表面 发 生 氧 化 /还 
原 反 应 ,反应 后 的 锂 (以 离子 态 或 者 原子 态 ) 般 入 活 
性 颗粒 或 者 从 活性 颗粒 中 脱出 。 受 到 锂 离子 般 入 脱 
出 的 影响 ,电极 颗粒 内 部 会 在 充 放 电 时 产生 不 均匀 
浓度 场 ,诱导 应 力 发 生 , 当 电 流 过 大 时 ,扩散 诱导 的 
应 力 会 使 电极 颗粒 表面 或 者 内 部 出 现 裂纹 ,导致 电 
极 颗粒 碎 裂 。 在 此 基础 上 ,电极 材料 的 大 变形 '"1、 
PEUS as) .各 向 异性 "等 特性 均 会 对 电极 的 
电化 学 行为 产生 很 大 的 影响 。 而 且 , 颗 粒 的 尺寸 变 
化 不 仅 会 产生 集中 应 力 导 臻 颗粒 内 部 的 断裂 ,还 会 
导致 颗粒 与 电极 其 它 组 分 ( 黏 结 剂 、. 导电 剂 ) 的 脱 
黏 ,甚至 会 造成 宏观 层面 的 电极 活性 层 的 开裂 。 这 
些 现象 均 会 影响 电池 的 电化 学 性 能 。 一 般 而 言 , 正 
极 材料 循环 后 机 械 损伤 更 大 ,其 对 电池 的 内 阻 的 影 
响 更 明显 。 如 图 2(a) 所 示 ,利用 循环 后 的 正极 组 成 
的 电池 比 初 始 状 态 的 电池 内 阻 增 加 了 一 倍 ,而 利用 
循环 后 的 负极 组 成 的 电池 比 初始 状态 的 电池 内 阻 仅 
增加 25% 。 主 要 是 因为 负极 材料 通常 为 石墨 ,循环 
时 变形 较 小 , 受 断 裂 影响 较 弱 。 但 是 正极 材料 无 论 
是 传统 锂电 池 正 极 颗 粒 材料 (如 销 酸 锂 , 鳃 酸 锂 等 ) 
或 三 元 材料 (如 钊 锰 钴 、 旬 铝 销 等 ) ,循环 时 变形 较 
大 , 受 断 裂 影响 较 强 。 当 然 , 随 着 硅 负 极 得 到 越 来 越 
多 的 重视 ,探究 负极 的 机 械 性 能 劣化 对 电池 的 电化 
学 性 能 的 影响 也 变 得 越 来 越 重 要 。 

电极 材料 的 断裂 与 电池 的 老化 存在 密切 的 关 
系 ,主要 体现 在 以 下 两 个 方面 。 一 方面 是 断裂 引起 
的 电池 容量 的 减少 。 断 裂 会 产生 新 的 活性 物质 表 
面 , 这 些 活性 物质 一 旦 与 电解 液 接触 ,就 会 导致 连续 
反应 同时 会 生成 沉淀 物 沉 积 在 活性 材料 表面 。 而 反 
应 需要 消耗 锂 离子 ,这 直接 导致 了 电池 容量 的 下 降 。 
这 种 沉淀 物 一 般 为 电子 绝缘 体 、 锂 离子 的 优良 导体 ， 
可 以 阻止 副 反 应 的 进一步 发 生 , 称 为 固体 电解 质 界 
面膜 ( solid-electrolyte-interphase , SEI) 。 但 是 这 种 界 
面膜 一 般 具 有 比较 小 的 断裂 韧性 ,在 不 断 的 充 放电 
过 程 中 , 随 着 电极 颗粒 的 体积 变化 ,SEI 不 断 剥 离 又 
重新 产生 ,加 速 了 电解 液 的 消耗 ,降低 了 电池 的 循环 
效率 。 另 一 方面 是 断裂 引起 的 阻抗 的 增加 。 同 时 顺 
畅 的 电子 通路 和 离子 通路 是 电池 安全 工作 的 前 提 。 
而 裂纹 的 生成 使 电子 通路 和 离子 通路 变 长 ,更 严重 
时 (如 活性 颗粒 与 笑 结 剂 脱 弗 ”、 活 性 层 与 集 流体 
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的 分 层 '" ) 会 直接 阻碍 电子 通路 。 并 且 由 于 SEL 的 

导电 性 能 不 佳 ,这 也 会 进一步 的 提高 电池 的 阻抗 。 

因此 ,研究 电极 活性 层 内 材料 的 断裂 机 制 ,对 于 理解 

电池 的 电化 学 劣化 有 着 举足轻重 的 作用 。 事 实 上 ， 

早期 对 锂电 池 电 化 力 耦 合 的 研究 也 主要 围绕 对 电极 
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LE 正极 颗粒 断裂 


< 早期 的 研究 中 ,正极 (也 称 阴极 ) 颗粒 大 多 被 视 
为 淘 质 且 各 向 同性 材料 ,而 内 部 产生 的 应 力 是 由 于 
内 部 锂 离子 的 浓度 梯度 导致 的 。 充 放电 过 
程 申 , 锂 离子 在 电极 颗粒 内 部 进行 固 相 扩散 ,使 锂 离 
子 在 颗粒 内 产生 浓度 梯度 ,由 于 锂 离子 的 嵌入/ 脱出 
伴随 着 化 学 应 变 的 变化 ,浓度 梯度 的 存在 会 导致 应 
变 失 配 ,诱导 应 力 发 生 。 一 般 而 言 ,对 于 球形 颗粒 ， 
嵌 锂 时 ,外 层 锂 离子 浓度 高 ,化 学 应 变 大 ,导致 内 层 
受 拉 , 外 层 受 压 ,颗粒 内 部 容易 产生 裂纹 ;反之 ,( 从 
平衡 态 ) 脱 锂 时 ,外 层 锂 离子 浓度 低 ,化 学 应 变 小 , 导 
致 内 层 受 压 ,外 层 受 拉 , 颗 粒 表面 容易 产生 裂纹 。 
,影响 浓度 梯度 的 各 项 因素 均 可 间接 影响 正极 颗 
粒 内 部 的 应 力 分 布 ,从 而 影响 颗粒 的 断裂 及 疲劳 破 
TR, HERH, BORER AO 、 充 放电 倍率 过 
Ty 是 颗粒 断裂 的 主要 原因 。BHANDAKKAR 
等 2 利用 内 聚 力 模型 预 估 了 圆柱 形 电极 周 期 性 裂 
纹 萌生 的 临界 电极 尺寸 。 研 究 证 明 , 颗粒 纳米 化 可 
有 效 减 小 应 力 ,避免 颗粒 产生 裂纹 。 除 此 之 外 ,将 颗 
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(d) 低压 低 倍率 条 件 下 ， 电 极 结构 完整 
图 2 ”裂纹 导致 锂 离 子 电池 老化 ”| 


Fig.2 lithium-ion battery aging caused by fractures 


ee. 
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材料 机 械 性 能 劣化 的 研究 。 本 将 按照 太 度 从 小 到 
大 的 顺序 ,首先 从 颗粒 层级 介绍 正极 及 负极 颗粒 的 
断裂 机 理 及 其 对 电池 电化 学 的 影响 ,然后 总 结 颗粒 
与 儿 结 剂 之 间 的 脱 黏 模型 ,最 后 将 从 电极 层级 介绍 
复合 电极 中 的 断裂 行为 及 其 对 电池 老化 的 影响 。 
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[21-22] 
粒 制 备 成 核 壳 结 构 ,或 者 在 颗粒 外 添加 涂 层 都 被 认 
为 是 提高 颗粒 机 械 稳 定性 ,避免 颗粒 裂纹 的 有 效 
FR”, 

初始 缺陷 对 于 应 力 分 布 以 及 裂纹 扩展 的 影响 也 
不 可 忽视 。WOODFORD 等 .在 球形 颗粒 表面 引入 
半圆 形 初 始 裂纹 ,计算 了 初始 缺陷 大 小 对 于 裂纹 扩 
展 的 影响 。 计 算 表 明 ,由 于 裂纹 尖端 应 力 场 对 锂 离 
子 浓 度 梯度 大 小 十 分 敏感 ,因此 小 尺寸 的 初始 缺陷 
反倒 更 容易 在 充 放电 中 越 容易 导致 颗粒 的 不 稳定 开 
型, 对 电池 性 能 产生 潜在 的 影响 更 大 。ZHU 等 ”在 
椭 球 形 颗粒 中 心 引 入 初始 缺陷 ,并 采用 扩展 有 限 元 
方法 评估 了 电流 密度 .颗粒 尺寸 和 颗粒 长 径 比 对 裂 
纹 萌生 的 影响 。 研 究 证 明 , 正 极 材料 的 断裂 存在 尺 
才 依 赖 性 ,在 给 定 颗 粒 大 小 的 前 提 下 ,存在 着 一 个 安 
全 缺陷 尺寸 ,在 安全 尺寸 内 ,裂纹 不 会 扩展 。 除 此 之 
外 ,电流 密度 .颗粒 尺寸 和 颗粒 纵横 比 对 缺陷 生长 也 
有 一 定 影响 。 较 大 的 电流 密度 和 颗粒 尺寸 促进 了 缺 
陷 的 扩展 , 当 颗 粒 长 径 比 为 1.5:1 时 ,缺陷 断裂 最 严 
重 。 这 些 结论 大 多 数 基于 裂纹 尖端 的 应 力 场 的 分 布 
计算 ,但 是 对 于 裂纹 后 续 的 动态 扩展 并 没有 研究 。 
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近年 来 , 随 着 相 场 法 的 发 展 , 利 用 相 场 法 模拟 颗粒 中 
裂纹 的 扩展 路 径 的 研究 也 逐渐 被 推广 , ZHAO 


mhAinay na 人 
Chinax iva 11 


FRATY 第 40 郑 
之 间 应 变 失 配 导 致 的 应 力 集 中 ,CHANG 等 2 以 树 
根 的 多 层次 组 织 结构 为 灵感 ,设计 出 新 型 的 二 次 粒 


等 ?3 利用 相 场 断裂 法 研究 了 正极 材料 中 裂纹 分 叉 
的 现象 ,AI 等 “利用 相 场 断裂 法 研究 了 电极 颗粒 在 
循环 充 放电 的 情况 下 颗粒 疲劳 裂纹 扩展 的 现象 。 研 
究 表明 ,电流 大 小 对 于 后 续 的 裂纹 扩展 也 有 不 可 忽 
视 的 影响 。 

虽然 将 正极 颗粒 看 作 均 质 材料 可 简单 定性 解释 
粒 径 , 电 流 与 裂纹 的 关系 ,所 揭示 的 力学 失效 机 理 也 
基本 适用 于 传统 锂电 池 材料 (如 销 酸 锂 LiCoO, fi 
酸 锂 LiMnO, 等 ) ,但 是 随 着 表征 技术 的 发 展 ,实验 
发 现 ,将 颗粒 视 为 均 质 材料 的 结论 并 不 完全 适用 于 
以 三 元 材料 ( 如 镍 锰 钴 LiNi,, Mn, Co, O, 8 48 GH 
LiNi,,Al,Co,0, 等 ) 为 代表 的 新 一 代 锂电 池 高 性 能 
正 琢 材料 的 劣化 机 制 。 如 图 1 所 示 , 为 了 提高 电池 
能 量 密度 ,商用 锂电 池 电 极 多 使 用 一 次 粒子 ( 单 晶 粒 
形成 密集 填充 的 二 次 粒子 (多 晶 粒 子 ) 。 一 次 粒 


子 形 貌 ,可 有 效 减 小 应 力 , 避免 裂纹 的 发 生 。KIM 
等 ”在 一 次 粒子 外 进行 涂 层 ,也 能 降低 颗粒 中 的 应 
力 水 平 ,提高 其 高 温 充 放电 循环 下 的 机 械 稳定 性 。 

与 晶 间 裂纹 不 同 , 唱 内 裂纹 的 产生 与 位 错 、 相 变 
等 材料 缺陷 关系 更 为 显著 。 人 磷酸 铁 锂 为 典型 相 变 材 
料 ,对 于 其 单 品 颗粒 ,由 于 相 变 的 存在 ,裂纹 将 在 be 
面 发 生 ” 。 基 于 相 变 的 计算 也 表明 ,磷酸 铁 锂 嵌 锂 
时 相 变 会 在 相 界面 上 产生 极 大 的 应 变 失 配 ,从 而 导 
致 应 力 集中 而 破坏 。 除 此 之 外 ,对 于 三 元 NCM 
材料 ,在 高 压条 件 下 ,裂纹 也 可 从 一 次 粒子 晶 内 位 错 
等 缺陷 的 位 置 开始 向 外 扩展 “i。 与 晶 间 裂纹 相 比 ， 
晶 内 裂纹 尺寸 较 小 ,但 密度 却 高 得 多 ,因此 ,它们 可 
以 产生 更 多 暴露 在 电解 质 中 的 新 表面 。 

以 上 理论 分 析 一 般 建 立 在 颗粒 表面 均匀 骨 锂 的 
模型 上 ,但 是 ,在 电极 活性 层 内 , 锂 离 子 在 电解 质 中 
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也 是 不 均匀 的 ,从 而 导致 粒子 因 不 均匀 变形 而 开裂 。 
XU 等 ”利用 X 射线 断层 扫描 获得 了 NCM 电极 的 
三 维 微 结构 ,并 对 其 进行 了 耦合 模拟 。 结 果 表 明 , 离 
隔膜 越 近 , 电 极 内 部 的 应 力 越 大 。WU 等 “用 同样 
的 方法 获得 了 NCM 阴极 的 模型 ,并 发 现 ,部 分 颗粒 


充 距 电 过 程 中 由 于 一 次 粒子 之 间 应 变 失 配 更 容易 产 
生 英 间 和 裂纹 或 晶 内 裂纹 (如 图 1 所 示 的 断裂 机 理 i 
和 。 而 这 些 与 微观 结构 相关 的 裂纹 是 直接 导 
致电 池 电 化 学 性 能 劣化 的 原因 之 一 ,如 图 2(c) ~2 
(TAR o 

名 基于 考虑 上 述 微观 结构 的 仿真 结果 证 明 ,截止 
电压 的 高 低 及 充电 倍率 的 大 小 对 层 状 正 极 材料 的 晶 
间 裂 纹 影响 较 大 。MAO 等 ”5 发 现 ,相对 于 低 电 压 ， 
高 截止 电压 会 显著 提高 三 元 正极 LiNi,, Mn, Co, 0, 
(NCM) 颗粒 内 部 氧化 态 的 非 均 匀 化 程度 ,加 剧 晶 间 
裂纹 的 发 生 。KIM 等 59 利用 扫描 电镜 获得 了 磷酸 
铁 锂 (LiFeP0, ) 阴极 的 3D 微观 结构 并 研究 了 放电 
过 程 中 电极 的 应 力 并 发 现 , 电 极 的 最 大 应 力 随 放 电 
速率 的 增 大 及 温度 的 升 高 而 增 大 。 传 统 正极 材料 如 
钴 酸 锂 颗粒 中 也 被 发 现 有 裂纹 的 发 生 "”* | WOOD- 
FORD 等 3 推导 了 单个 电极 颗粒 的 断裂 力学 失效 准 
则 ,并 通过 鳃 酸 锂 ( Li,Mn; 0, ) 恒 流 充电 模型 系统 证 
明了 其 实用 人 性。 断裂 力 学 预测 了 一 个 临界 充电 速 
率 , 超 过 临界 速率 ,活性 颗粒 就 会 断裂 ; 并且 临界 速 
率 随 颗粒 尺寸 的 增 大 而 减 小 。 为 减 小 因为 一 次 粒子 


由 于 与 电化 学 网 络 物理 隔离 ,无 法 参与 电化 学 反应 ， 
因此 在 充 放 电 过 程 中 始终 保持 无 应 力 状 态 。 这 些 研 
究 结果 均 证 明正 极 颗粒 的 位 置 对 其 内 部 应 力 分 布 的 


影响 。 
1.2 负极 颗粒 断裂 


锂 离 子 电 池 负 极 ( 也 称 阳 极 ) 材料 的 储 锂 机 制 
可 以 分 为 僚 和 型、 合金 型 和 转换 型 。 通 入 型 负极 材 
料 以 石墨 为 代表 , 锂 离子 仅仅 在 石墨 电极 中 般 入 、 脱 
出 ,因此 并 不 会 影响 石墨 的 晶体 结构 。 这 也 是 石墨 
电极 有 着 超 强 的 可 循环 性 的 原因 。 石 墨 负极 产生 断 
裂 的 主要 原因 是 锂 离 子 的 能 入 或 脱出 而 引起 的 体积 
变化 导致 的 应 力 增加 。 相 对 正极 材料 而 言 ,石墨 材 
料 在 充 放电 中 变形 更 小 ,也 更 不 容易 对 电池 的 整体 
性 能 产生 较 大 影响 ,如 图 2(a) 所 示 。JONES 等 
利用 数字 图 像 相 关 技 术 ( DIC) 测 量 了 电化 学 循环 过 
程 中 石墨 负极 中 产生 的 应 变 。 实 验 结果 表明 ,在 电 
化 学 循环 过 程 中 ,石墨 负极 体积 膨胀 1. 41% ,收缩 
1.33% 。 石 墨 由 于 结构 稳定 ,产生 的 裂纹 也 相对 较 少 而 
被 广泛 用 作 锂 电池 的 负极 材料 。 合 金 型 负极 材料 以 硅 
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基 \ 错 基 等 材料 为 代表 ,因为 其 超 高 的 理论 容量 而 引起 
人 们 的 关注 。 例 如 硅 (Si) 具有 4200 mAhg ”的 理论 
容量 (是 石墨 的 11 售 )。 与 舱 入 式 的 石墨 电极 不 同 ， 
合金 元 素 是 靠 与 锂 离子 发 生化 学 法 应 而 捕获 锂 离 子 
的 ,并 且 每 个 合金 元 素 都 可 以 捕捉 多 个 锂 离子 。 如 
在 硅 的 锂 化 中 , 随 着 锂 化 过 程 的 推进 a Si 依次 转 
化 为 LiSi Li Si; ~ Li; Si, , Li,; Si, ~ Li» Si,“ 。 这 使 得 
硅 电 极 材料 有 着 石墨 电极 不 可 比拟 的 超 高 容量 ,但 
也 使 得 硅 在 完全 锂 化 后 体积 膨胀 近 300% 。 而 且 ， 
这 些 材料 在 充 放电 时 往往 会 发 生 相 变 ,进一步 促使 
裂纹 发 生 '”。 转 换 型 负极 裂纹 产生 的 原因 是 负极 
充 放 电 过 程 中 的 结构 重组 和 体积 变化 。 其 储 锂 方式 
是 氧化 锂 的 形成 和 分 解 以 及 纳米 金属 颗粒 的 还 原 和 
氧化 。 ERAH ARAH EE ,转换 型 负极 体积 变化 大 ， 
氧化 还 原 电 位 高 ,循环 稳定 性 差 , 因 此 其 应 用 不 如 医 
上 通电 极 广泛 。 如 网 状 结构 的 Fe, 0, 阳极 ,第 一 
后 网 状 结构 变 为 分 散在 纳米 颗粒 基体 中 的 纳米 
HOS UTE HS MIL RIF Hy 。 
O h FEME Hh WY HS HEL BE S 
=- 直 被 广泛 认为 是 接替 石墨 最 有 和 希望 的 电极 材 
料 避 但 是 其 不 稳定 的 机 械 性 能 一 直 阻 得 了 硅 电 极 的 
3o 接 下 来 我 们 以 硅 负极 为 例 来 探究 
负极 裂纹 的 相关 因素 。 
Si) 在 第 一 次 锂 化 时 伴随 着 相 变 , 变 
RET HE (a-Si) BAS, ZI RAP E A, 
进行 之 后 充 放电 的 循环 。 因 


会 保持 无 定形 硅 态 
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图 3 不 同 取向 纳米 晶体 硅 柱 充 锂 时 的 各 向 异性 
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此 ,晶体 硅 颗 粒 第 一 次 充电 时 由 于 相 变 的 影响 ,会 产 
生 较 大 应 力 ,导致 颗粒 碎 裂 ”| ; 而 以 无 定形 硅 形 态 
进行 充 放 电 时 ,颗粒 的 机 械 稳定 性 会 大 大 提高 。 虽 
然 一 般 无 定形 态 的 硅 普 遍 被 认为 锂 化 时 只 存在 一 个 
相 ,但 是 最 近 的 实验 研究 表明 a-Si 锂 化 时 也 会 存在 
相 变 的 现象 ,而 在 相 界 面 上 应 力也 是 导致 其 裂纹 的 
重要 原因 '” 。 为 减 小 因 相 变 及 大 变形 在 硅 颗粒 中 
产生 的 集中 应 力 , 从 而 提高 电池 的 循环 次 数 , LI 
等 扣 提 出 控制 硅 电 极 的 锂 化 区 间 ,将 硅 进行 部 分 锂 
化 的 策略 。 但 是 在 这 种 策略 下 , WEN 等 ”| 发 现 , 当 
上 截断 电压 较 低 时 ,会 产生 一 种 "假死 ”的 现象 ,此 
时 电池 容量 急速 降低 ,但 是 通过 一 次 彻底 的 去 锂 化 ， 
可 以 "重启 "电池 ,恢复 容量 。“ 假 死 "现象 的 出 现 与 
非 对 称 的 硅 相 变 有 关 , 但 是 其 具体 原理 尚 需 进 一 步 
的 实验 与 理论 验证 。 

对 于 纳米 形态 的 晶体 硅 , 其 断裂 部 位 与 其 颗粒 
形态 及 生长 取向 有 关 。 对 于 球形 c-Si 颗粒 ,裂纹 从 
颗粒 表面 开始 ”| 。 对 于 c-Si 纳米 柱 , 如 图 3 所 示 ， 
不 同 晶 体 取向 的 纳米 硅 柱 具有 不 同 的 断裂 位 置 * 。 
扫描 电镜 图 像 显 示 了 纳米 硅 柱 在 10 mV 下 经 过 10h 
的 锂 化 后 的 断裂 位 置 。 对 于 晶体 取向 为 <100 > 的 
纳米 柱 ,裂纹 在 < 100 > 面 之 间 的 四 角 处 萌生 ,形成 
十 字形 ,而 对 于 晶体 取向 为 <110 > 和 <111 > 的 纳 
米 柱 ,裂纹 形成 椭 球 形 和 花瓣 形 , 如 图 3(a) 所 示 。 
计算 结果 得 到 的 裂纹 起 裂 位 置 与 实验 结果 一 致 ,如 
图 3(b) 所 示 。 


% 
eo ý 
100% 


(b) 仿真 结果 


变形 及 首选 断裂 位 置 的 扫描 电镜 图 像 及 仿真 结果 ” 


Fig.3 SEM images and simulation results of anisotropic deformation and preferred fracture location of nanocrystal silicon 


columns with different orientations during lithium charging! 


除 晶 体 结构 以 外 ,与 正极 颗粒 类 似 , 负 极 颗粒 断 
裂 也 与 充 放 电 倍率 和 颗粒 大 小 有 关 。 由 于 硅 在 充 放 


54] 


电 时 塑性 变形 较 大 ,因此 相对 于 正极 颗粒 ,在 计算 硅 
颗粒 中 的 应 力 时 应 充分 考虑 硅 的 塑性 与 大 变形 的 影 
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med) 。 计 算 证 明 ,提高 锂 化 速率 与 增 大 颗粒 尺寸 会 
使 颗粒 内 部 应 力 更 大 。 相 对 应 的 ,受到 硅 扩 散 束 
率 , 弹 性 模 量 等 材料 性 质 的 影响 , 充 放电 时 其 表面 产 
生 的 应 力 诱发 的 过 电势 比 正极 颗粒 大 若干 数量 级 ， 
与 实验 结果 相符 。 考 虑 塑性 变形 时 ,ZHAO $ 
过 计算 表明 ,由 于 硅 的 届 服 应 力 小 , 硅 的 塑性 变形 可 
有 效 防止 裂纹 的 发 生 。 同 时 ,HOVINCTON 等 ” 观 
察 到 当 硅 颗粒 较 小 (直径 d < 2 pm) 时 可 以 避免 
断裂 。 

SEI 膜 在 充 放电 过 程 中 的 不 断 生 长 和 破坏 也 是 
负极 颗粒 断裂 的 重要 原因 。 在 锂电 池 首 次 充 放电 过 
程 中 ,电极 材料 与 电解 液 在 固 液 相 界面 上 发 生 反应 ， 
形成 一 层 覆盖 于 电极 材料 表面 的 钝 化 层 (SEI) 。 虽 
SR SEI 膜 普遍 认为 在 负极 生成 ,但 最 近 的 研究 表明 ， 
正极 确实 也 有 类 似 的 膜 生成 ,只 是 其 对 电池 的 影响 
要 遂 远 小 于 负极 表面 的 SELJA o SET 膜 可 以 在 电 
解 液 中 稳定 存在 ,是 电子 绝缘 体 却 是 锂 离子 的 优良 
SAR. JFE SEI 膜 可 以 隔绝 电解 液 与 电极 材料 的 接 
触 ; 吉 免 电极 材料 与 电解 液 的 二 次 反应 。 因 而 大 大 
提高 了 电极 的 循环 性 能 和 使 用 寿命 。 并 且 ALI 
等 出 的 研究 显示 , 随 着 SEL 层 的 生长 ,活性 颗粒 内 
部 前 拉 应 力 转变 为 压 应 力 ,降低 了 颗粒 断裂 的 概率 。 
-OE SEI 层 断裂, 由 于 SEI 约束 被 移 除 ,颗粒 断裂 就 
更 痢 可 能 发 生 。 研 究 强调 SEL 层 的 稳定 性 是 很 重要 
的 -因为 它 有 助 于 缓解 电化 学 性 能 的 衰退 和 降低 机 
PRA HN 
CEA AS AUB TEE A SE RIF EZ 
-全 到 目前 为 止 ,已 经 针对 硅 开 发 了 多 种 设计 策略 。 
用 纳米 硅 作为 电极 活性 材料 是 减少 体积 膨胀 ,延长 
使 用 寿命 的 有 效 方法 。 纳 米 硅 主要 包括 零 维 纳米 硅 
(如 纳米 微 球 ) 一 维 纳米 硅 ( 如 纳米 管 .纳米 线 等 )、 
二 维 纳米 硅 ( 如 纳米 薄膜 ) 三维 纳米 硅 ( 如 多 和 孔 硅 ) 
等 。 纳 米 硅 颗 粒 具 有 比 表面 积 大 .尺寸 小 、 锂 离子 扩 
散 距 离 短 .电子 输 运 快 等 优点 ,在 锂 化 后 可 以 缓解 表 
面 环 向 张力 ,防止 出 现 明显 的 开裂 。 但 纳米 结构 内 
部 空隙 较 大 ,虽然 有 助 于 容纳 硅 显著 的 体积 变化 ,但 
这 种 灵活 性 通常 是 以 降低 机 械 稳定 性 为 代价 的 。 
HARO 等 介绍 了 一 种 用 纳米 颗粒 合成 的 特殊 柱 
状 薄 膜 纳米 结构 , 称 为 拱 形 结构 。 这 个 名 字 借 用 了 
土木 工程 中 多 拱 结构 的 定义 。 具 有 拱 形 结构 的 硅 阳 
极 表现 出 较 高 的 机 械 稳定 性 ,同时 具有 良好 的 电化 
学 性 能 ,解决 了 奎 阳极 商业 化 的 两 个 主要 挑战 。 针 
对 硅 低 电 导 率 的 缺点 ,当前 主流 做 法 是 将 硅 纳米 材 
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料 与 导电 性 能 良好 的 材料 复合 作为 锂 离子 电池 的 负 
iko PENG 等 '( "设计 并 构建 了 一 种 独特 的 硅 / 碳 负 
极 材 料 。 其 中 纳米 硅 谨 入 在 掺 杂 了 氮 的 3D 多孔 碳 
结构 (p-NC) 中 ,并 在 其 外 缠绕 了 导电 碳 纳米 管 。 由 
于 这 种 多 孔 的 设计 ,p-NC 结构 有 足够 的 空间 容纳 充 
放电 过 程 中 硅 产 生 的 体积 变化 。 并 且 包 衰 着 的 碳 纳 
米 管 也 可 以 确保 硅 纳米 颗粒 与 电子 的 接触 。JIA 
al) 的 研究 也 同样 证 明了 该 结构 的 优越 性 。 
ZHANG 等 .31 开发 了 一 种 用 于 奎 电极 的 类 皮肤 共 价 
封装 的 设计 策略 。 这 种 类 皮肤 的 结合 方式 在 硅 和 碳 
之 间 建 立 了 一 个 紧密 的 接触 ,从 而 实现 了 电子 和 离 
子 从 硅 到 硅 的 快速 传输 。 更 重要 的 是 ,通过 对 界面 
形 貌 的 观察 和 对 化 学 成 分 的 分 析 证 明 , 这 种 类 皮肤 
的 结合 极 大 地 改善 了 奎 与 电解 液 的 接触 界面 ,使 其 
在 循环 时 保持 稳定 。 


1.3 颗粒 间 基 体 的 的 断裂 


颗粒 间 的 基体 主要 由 黏 结 剂 组 成 。 黏 结 剂 是 锂 
离子 电池 中 一 种 重要 的 辅助 材料 ,用 量 占 正 负极 活 
性 物质 的 5% ~8% :5 , 它 主要 起 到 骨架 作用 ,将 离 
散 的 活性 颗粒 与 电池 内 各 组 分 连接 起 来 ,并 对 其 进 
行 机 械 支撑 。 因 此 ,其 黏 结 性 对 锂 离子 电池 的 正常 
工作 和 最 终 性 能 都 有 着 很 大 的 影响 ,尤其 对 高 性 能 
的 活性 材料 来 说 更 为 重要 , 因为 高 性 能 活性 材料 在 
锂 化 过 程 中 往往 伴随 着 更 大 的 体积 变形 “}。 目 前 ， 
用 于 液态 锂 离子 电池 的 黏 结 剂 主要 是 有 机 氟 聚 合 
物 AE BEM AY ER Ud LZ. Mei (PVDF ) 包 括 偏 氟 乙 烯 
的 均 聚 物 .共聚 物 及 其 他 改 性 物 。 在 锂 离子 电池 工 
作 过 程 中 , 寿 结 剂 起 着 至 关 重 要 的 作用 ,它们 确保 了 
颗粒 和 集 流 体 之 间 紧 密 的 接触 ,并 且 能 够 承受 和 组 
冲 活性 材料 一 定 的 体积 变化 '“ 。LIU 6! 97) 利用 聚 
焦 离 子 束 显微镜 (FIB-SEM ) 技术 重 构 了 NMC 正极 
内 颗粒 、 挨 杂 炭 黑 的 黏 结 剂 以 及 孔洞 真实 3D 形 貌 ， 
并 对 循环 前 与 循环 后 的 微观 结构 进行 了 分 析 。 分 析 
表明 ,循环 后 的 黏 结 剂 与 活性 颗粒 脱 黏 , 直接 影响 了 
电极 的 导电 性 。 

黏 结 剂 的 断裂 主要 是 与 活性 颗粒 充 放 电 过 程 中 
由 于 机 锂 / 脱 锂 导致 的 体积 变化 有 关 。 随 着 颗粒 的 
膨胀 与 收缩 , 黏 结 剂 内 部 可 能 由 于 应 力 集中 而 破坏 ， 
或 者 在 黏 结 剂 与 颗粒 界面 上 脱 黏 , 如 图 4(a) 所 
示 !%  。 基 于 分 子 动力 学 的 内 聚 力 模型 计算 表明 ,一 
般 而 言 , 界 面 处 的 强度 弱 于 黏 结 剂 内 部 ,因此 断裂 更 
可 能 发 生 在 颗粒 / 黏 结 剂 界面 处 。 而 且 ,由 于 界面 的 
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DHR BE | Pr AA RIE, E EEE RE 
移 型 裂纹 ,如 图 4(b ) MR. ERER AE 
放电 倍率 的 减 小 ,界面 处 的 脱 黏 发 生 几 率 提高 。 这 
与 颗粒 内 部 的 断裂 发 生 规律 正好 相反 :颗粒 内 部 的 
断裂 则 更 容易 随 着 颗粒 尺寸 和 充 放电 倍率 的 增 大 而 
发 生 '” 。 对 于 界面 脱 黏 , 界 面 处 的 应 力主 要 来 自 于 
锂 插 层 过 程 中 颗粒 相对 于 黏 结 剂 的 膨胀 。 随 着 充电 
速率 的 降低 , 锂 离子 就 有 足够 的 时 间 在 颗粒 内 部 深 
入 扩散 ,颗粒 内 部 的 浓度 也 更 加 均 义 。 因 此 ,在 较 低 


的 充电 速率 下 , 插 层 锂 离子 的 总 量 较 大 ,导致 界面 处 
的 体积 膨胀 和 应 变 较 大 。 Rg E 
间 越 来 越 大 ,从 而 导致 体积 脱 

因此 ， 2 颗粒 尺寸 越 小 ， | 


离子 可 以 填充 的 空 
的 变 小 。 


(a) 聚焦 离子 束 /扫描 电镜 
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Conc particle 2 
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Fig.4 Fracture of binder‘ 


KREKERI Ah , AEE E BY KRAT F E b BF 
性 能 也 有 很 大 的 影响 。 颗 粒 间 黏 结 剂 与 炭 黑 的 混合 
物 为 电池 的 充 放 电 提 供 了 电子 通路 ,而 两 者 比例 对 
电池 电化 学 性 能 影响 较 大 。 奉 痰 黑 过 少 , 导 电 性 能 
53 BWAR, RZ, a RL , BA HS HK 
TE a DAVE ZS , SEAS OT Fe EP , 
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积 膨胀 越 大 ,界面 应 力 越 大 ,更 容易 发 生 界 面 断裂 。 
颗粒 形 貌 忒 结 剂 与 颗粒 香 结 角度 对 界面 脱 香 也 有 
很 大 影响 。 对 于 会 产生 相 变 的 活性 颗粒 ,颗粒 形 貌 
会 直接 影响 锂 离 子 在 电极 颗粒 内 的 分 部 ,从 而 影响 
界面 上 的 应 力 分 布 ,导致 黏 结 剂 在 不 同 部 位 脱 莫 ,如 
图 4(c) SRA). BPE BZA ALR A, Bi A 
ERARAS fA BE RIID , AE as | 2a HA HD AY 
应 力 集中 SAINT BATA BEART AEE T o EBS 
剂 本 身 具 有 较 高 的 弹性 模 量 ,在 活性 颗粒 膨胀 时 会 
提供 较 高 的 刚度 ,导致 严重 的 应 力 集中 现象 。 因 此 ， 
电池 设计 要 充分 考虑 黏 结 剂 的 力学 响应 。 优 蜡 的 黏 
结 剂 应 具有 低 模 量 、 低 届 服 强度 、 合 适 的 延展 性 ,并 

应 避免 强加 工 硬 化 的 力学 响应 ” 。 
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面 锂 离 子 浓度 、 应 力 的 影响 


的 断裂 4 
[68-69 ,71] 

剂 内 裂纹 扩展 ,阻碍 电子 通路 ,降低 黏 结 剂 的 导电 
性 。 研 究 表明 ,经 过 160 次 循环 机 械 加 载 , PVDF 与 
BBE A A SHE BME T 45% ~75% 。 而 由 其 
组 成 的 钻 酸 锂 阴极 的 有 效 导 电 性 也 相应 降低 了 
30% ~40% ' 。 由 此 看 来 ,在 循环 过 程 中 , 提高 活 


性 颗粒 与 务 结 剂 之 间 的 黏 结 强度 可 以 更 好 地 保持 充 
日 力学 学 报 
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放电 效率 。LIU 等 上 … 研 究 了 黏 结 剂 与 炭 黑 比例 对 于 
其 混合 物 的 长 程 导电 性 的 影响 。 他 们 发 现 ,提高 大 
结 剂 比例 ,增加 混合 物 的 黏 结 强度 ,可 以 提高 电池 在 
高 倍率 充 放 电 条 件 下 的 长 程 导电 性 ,降低 电池 的 内 
阻 。 除 此 之 外 ,还 应 考虑 黏 结 剂 过 多 对 于 锂 离子 扩 
散 速率 的 影响 。ZHENG 等 "研究 表明 ,PVDF 的 离 
TIRUS LARE (AB) 电子 导 通 效应 之 间 对 
于 电极 整体 导电 性 的 影响 存在 一 定 的 竞争 机 制 ， 
此 合理 的 PVDF/AB 比例 的 选择 对 于 电极 的 电化 学 
性 能 的 提升 有 至 关 重 要 的 作用 。 


1.4 复合 电极 活性 层 的 断裂 


Sr: 


除 微观 尺度 外 ,电极 水 平 的 断裂 也 会 影响 整个 
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(b) Si/SA、Si/Nafion、Si/Na-CMC 和 Si/PVDF 电 极 在 第 二 释放 态 的 截面 


2 集 流体 断裂 


集 流体 不 仅 为 电化 学 反应 提供 电子 通道 ,同时 
也 是 电池 结构 强度 的 重要 组 成 部 分 。 在 锂 离 子 电池 
中 , 铝 片 和 铜 片 分 别 作为 正极 和 负极 的 主要 集 流 材 
料 。 当 电池 受到 意外 冲击 荷载 时 ,如 果 集 流体 在 结 
构 上 发 生 破坏 ,会 导致 导电 电极 直接 接触 ,从 而 发 生 
短路 和 热 失控 。 用 于 锂 离 子 电池 的 主要 集 流 材 
料 易 受 环境 的 影响 : 铝 易 发 生 点 蚀 , 铜 易 发 生 环境 至 
裂 。 铝 作为 正极 的 衬 底 , 由 于 工作 电压 高 ,在 很 多 情 
况 下 容易 腐蚀 ,而 铜 只 有 在 水 污染 和 锂 - 铜 接触 的 情 
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电池 的 性 能 ”。 但 由 于 其 断裂 机 理 一 般 处 于 微观 
尺度 ,因此 ,仅仅 模拟 电极 水 平 的 模型 较 少 ,大 多 数 
模型 集中 在 跨 尺 度 模型 。 

活性 层 的 断裂 很 容易 观察 和 测试 ,因此 可 以 作 
为 电池 降解 的 一 个 重要 指标 。 复 合 电极 活性 层 的 断 
裂 形 态 如 图 5 Ota"! 。 由 于 活性 层 的 厚度 远 小 于 
其 长 度 和 宽度 ,导致 沿 厚度 方向 的 应 力 并 不 显著 。 
也 就 是 说 ,由 面 内 应 力 诱发 的 面 内 裂纹 是 活动 层 中 
发 生 断 裂 的 主要 形式 。 而 这 个 应 力 产生 是 由 颗粒 层 
级 上 活性 颗粒 变形 导致 的 。 因 此 ,在 人 研究 活性 层 尺 
度 的 断裂 时 需要 考虑 颗粒 尺度 的 力学 行为 。 


极 在 第 一 次 放电 后 的 表面 形 貌 


R5 活性 层 复合 电极 的 断裂 ” 


Fig.5 Fracture of active layer of composite electrode 


[77] 
况 下 才 会 发 生 这 种 降解 ”| 。 

WANG 等 对 铜 稍 的 断裂 进行 了 观察 ,透射 X 
射线 图 像 清楚 地 显示 ( 见 图 6a 和 6b) ,在 石墨 层 之 
间 已 经 形成 了 一 个 大 的 裂缝 网 络 。 在 扫描 电镜 
(SEM) 中 ,同样 的 样品 只 显示 了 孔 环 空间 围 的 少量 
损伤 ( 见 图 6c) ,没有 发 现 裂 颖 网 络 。 当 电池 被 机 械 
滥用 时 , 铜 集 电流 稍 会 发 生 大 面积 脆性 断裂 。 这 种 
断裂 在 某 种 程度 上 是 隐藏 的 ,因为 活性 层 发 生 了 塑 
性 变形 ,将 材料 黏合 在 一 起 ,所 以 在 光学 和 电子 显 微 
镜 下 无 法 看 到 铜 稍 上 的 裂 妖 。 在 电 循环 过 程 中 , 馈 
集 流 体 发 生 了 局 部 腐蚀 。 在 PC: DEC 电解 液 中 循环 
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40 次 后 , 铝 表面 出 现 了 大 量 小 孔洞 。 在 循环 150 次 


之 后 ,每 个 腐蚀 部 位 都 被 形成 土壤 或 结 节 的 腐蚀 产 


(d) 电 循环 前 裸露 铝 表面 的 照片 


KIM 等 "研究 表明 ,采用 适当 修饰 表面 形 貌 的 
铜 集 流 体 可 以 显著 提高 锂电 池 的 循环 寿命 。SA 
ESS) 的 研究 也 证 明 铜 稍 过 于 平整 和 光洁 的 表面 是 
导 歼 集 流 体 产生 裂纹 和 脱落 的 主要 原因 。 这 可 能 与 
集 流 体 的 粗糙 度 可 以 增强 活性 材料 与 集 流体 之 间 的 
附着 力 有 关 。 因 此 ， 目 前 来 说 将 经 过 打磨 或 微观 结 
构 弃 计 的 铜 片 、 铝 片 作为 集 流体 是 一 个 不 错 的 
选择 。 


3 ” 集 流体 -活性 层 界 面 脱 锋 


除 各 组 分 内 部 裂纹 外 ， 各 组 分 界面 上 的 脱 黏 也 


(a) LNMO 复 合 电极 30 次 循环 后 截面 区 


Fig.7 


(e) 铝 经 过 40 次 电 循 环 后 的 表面 照片 


6 集 流 体 的 断裂 下 


Fig.6 Fracture of current collector 


(b)LNMO 复 合 电极 40 次 循环 后 截 
图 7 集 流体 与 活 仅 


Interface debonding between current collector and active layer 
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物 填充 ,如 图 6(d) 、(e)、(f) 所 示 。 这 些 表征 表明 土 
堆 中 同时 含有 AlO 和 ALO,. 


(c) 铜 稍 扫 描 提 


Rd seta SEA 
+? 


Q a > 
: +f das Seats 


(f) 铝 经 过 150 次 电 循环 后 的 表面 照片 


[12,80] 


FEL CHF HEL BR A TT Abe Bi = BE h 
性 层 与 集 流 体 之 间 的 变形 失 配 引起 的 。 活 性 层 在 电 
化 学 循环 过 程 中 膨胀 或 收缩 ， 集 流体 必须 抵抗 其 变 
形 ， 这 会 引起 界面 应 力 升 高 ， 最 终 导致 界面 脱 
猪 '* I。 由 界面 分 层 导 致 的 活性 粒子 的 电 隔 离 是 电 
池 性 能 退化 的 重要 原因 。YOON 等 '” 研究 了 高 压 
LiNio ;Mn ;O04 电极 在 高 温 (60 CC) 下 的 失效 机 制 。 
30 次 循环 后 的 截面 图 像 表 明 , 活 性 层 仍 然 良 好 地 附 
着 在 铝 集 流体 上 ,并 且 电 极 成 分 (LNMO 和 碳 颗粒 ) 
彼此 紧密 接触 。40 次 循环 后 的 图 像 显 示 复 合 活 性 
层 膨胀 ,在 活性 层 与 铝 销 的 界面 处 以 及 活性 层 内 部 
出 现 了 裂纹 ,如 图 7(a)、(b) 所 示 。 


Coating 


Bare Cu collector 


(c) 铜 集 流体 与 活性 层 分 层 
EEA MAA 


= 


[84-85] 
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SENGUPTA 4%] 在 实验 中 观测 到 界面 分 层 导 
致 活性 材料 从 集 流体 上 剥落 ,裸露 出 光 秃 的 集 流体 ， 
如 图 7(c) 所 示 。 界 面 分 层 会 引起 活性 层 和 集 流体 
界面 处 以 及 活性 颗粒 与 矶 颗粒 之 间 的 接触 损耗 从 而 
导致 电极 电阻 增 大 。 同 时 ,由 于 电 隔 离 ,一 些 活性 颗 
粒 在 充 放电 反应 中 不 再 活跃 。 

4 总 结 

本 研究 就 锂 离子 电池 发 生 在 颗粒 水 平 上 和 电极 
水 平 上 的 断裂 问题 进行 了 综述 。 讨 论 了 正 负 极 颗粒 
的 断裂 、 颗 粒 间 基 体 的 断裂 、 活 性 层 的 断裂 、 集 流体 
的 断裂 和 界面 分 层 6 种 典型 的 电池 断裂 类 型 。 解 释 
了 电极 材料 的 断裂 与 电池 老化 之 间 的 密切 关系 。 主 

要 尊 现 在 以 下 2 个 方面 。 断裂 会 产生 新 的 活性 物 
万 改 面 ,新 生成 的 活性 物质 与 电解 质 接触 ,生成 沉 演 
沉积 在 活性 材料 表面 。 这 会 加 速 电解 液 的 消耗 ， 
Br bene 裂纹 的 生成 直接 使 
提高 了 电池 的 阻抗 从 而 
Ne ets ERRAL GATER 


ee. 0 
了 颖 性 层 的 断裂 . 集 流体 的 断裂 和 界面 分 层 的 形成 
原因 和 典型 形态 。 分 析 了 以 上 3 种 电极 水 平 的 断裂 
对 电池 | 性 能 的 影响 。 
和 锂电 池 电 极 材料 的 断裂 与 电化 学 性 能 的 老化 有 
着 密 不 可 分 的 关系 。 但 是 由 于 电池 结构 本 身 的 复杂 
性 S 永 无 法 对 电池 的 断裂 机 理 以 及 断裂 与 电池 老化 
之 间 的 联系 做 出 精准 的 解释 。 因 此 ,本 人 认为 以 下 
的 2 个 方面 会 成 为 今后 研究 的 重点 问题 。@ 锂 电池 
的 断裂 可 能 发 生 在 锂电 池 充 放电 过 程 中 的 各 个 微 宏 
观 尺 度 上 ,涉及 到 电化 学 与 力学 深度 耦合 ,但 是 如 何 
定量 的 表征 这 些 裂 纹 , 将 微观 的 裂纹 与 宏观 的 电化 
党性 能 定量 的 联系 起 米 还 鲜 有 研究 。@ 沽 虑 电池 峰 
粒 微观 台 a 
影响 ,对 正确 理解 高 性 能 三 元 正极 材料 在 高 倍率 充 
放电 条 件 的 力学 劣化 机 制 有 重要 意义 。 但 是 ,完全 
纳入 电极 颗粒 微观 结构 与 力 化 耦合 机 制 , 针 对 锂电 
池 电 极 唱 间断 裂 的 机 理 以 及 裂纹 对 电化 学 性 能 影响 
的 理论 研究 并 不 充分 。 

总 而 言 之 , 锂 离 子 电池 的 断裂 是 很 复杂 的 , 它 会 
涉及 到 不 同 层 级 之 间 的 断裂 。 断 裂 会 破坏 电池 结构 
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的 完整 性 ,降低 电池 的 电化 学 性 能 。 因 此 从 多 个 尺 
度 去 了 解 电池 的 断裂 是 非常 有 必要 的 。 
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